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© Organosiliciumverbindungen mit kafigartiger Struktur. 

® Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel 

(RSi0 3/2 ) 2 (i), 

worin 

z 4, 6, 8, 10, 12 oder 14 ist und 

R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, organischer Rest oder Reste der Formel 
R^SiOCSiR^O)^ (II) 

bedeutet, wobei R 1 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, organischer Rest oder 
Organosiliciumrest bedeutet, R 2 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder organi- 
schen Rest bedeutet und n 0 oder eine ganze Zahl ist, 

mit der MaSgabe, daS die Organosiliciumverbindung der Formel (I) mindestens einen Rest R der Formel (II) mit 

n > 0 aufweist. 
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Die Erfindung betrifft Organosiliciumverbindungen mit kafigartiger Struktur, Verfahren zu deren Herstel- 
lung sowie deren Verwendung. 

Organosiliciumverbindungen mit kafigartiger Struktur und Verfahren zu deren Hersteilung sind bereits 
bekannt. Hierzu sei beispielsweise auf DE 38 37 397 A1 (Wacker-Chemie GmbH; ausgegeben am 10. Mai 
5 1990) bzw, die entsprechende US 5,047,492 (ausgegeben am 10. September 1991), PA Agaskar, Inorg. 
Chem. 29(9) (1990) 1603, PA Agaskar, V.W. Day und W.G. Klemperer, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 
5554-6, D. Hoebbel et at, Z. Chem. 29£7) (1989), 260 und I. Hasegawa, S. Sakka 398 (1989) 140 verwiesen. 

Diese Verbindungen sind jedoch nicht oder nur unbefriedigend mit Organopolysiloxanen homogen 
mischbar, woraus sich Nachteiie bei dem Einsatz dieser Verbindungen in siiiconhaltigen Zusammensetzun- 
10 gen ergeben. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Organosiliciumverbindungen der ailgemeinen Formei 
(RSi0 3/2 ) z (I), 
15 worin 

z 4, 6, 8, 10, 12 oder 14, bevorzugt 6, 8 oder 10, besonders bevorzugt 8, ist und 

R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, organischer Rest oder Reste der Formel 

R 1 3 SiO(SiR 2 2 0) n - (II) 

20 

bedeutet, wobei R 1 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, organischer Rest oder 
Organosiiiciumrest bedeutet, R 2 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder 
organischen Rest bedeutet und n 0 oder eine ganze Zahl, bevorzugt 0 oder eine ganze Zahl von 1 
bis 20, besonders bevorzugt 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10, ist, 
25 mit der MaSgabe, daB die Organosiliciumverbindung der Formel (I) mindestens einen Rest R der Formel (II) 
mit n > 0 aufweist. 

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaSen Organosiliciumverbindungen der Formel (I) mehr als 
einen Rest R der Formei (II) mit n > 0 auf. Besonders bevorzugt sind jedoch Organosiliciumverbindungen 
der Formel (I), in denen samtliche Reste R die Bedeutung von Resten der Formel (II) haben, wobei n 
30 durchschnittlich 1/z bis 4 ist, wobei z die oben angegebene Bedeutung hat. 

Vorzugsweise hat in Rest R der Formel (II) nicht mehr als ein Rest R 1 die Bedeutung von Wasserstoff- 
atom. 

Hat in Formel (It) R 1 die Bedeutung von Organosiiiciumrest, so handelt es sich dabei vorzugsweise urn 
Reste der Formel 

35 

R3 3 SiO(SiR 4 2 0) m - (III), 

wobei R 3 und R 4 jeweils unabhangig vonetnander gleich oder verschieden sein k6nnen und eine ftlr R 2 
angegebene Bedeutung haben und m 0 oder eine ganze Zahl, bevorzugt 0, ist. 
40 Hat R 1 die Bedeutung von Organosiiiciumrest der Formel (III), so weist Rest R der Formel (II) 
vorzugsweise mindestens zwei Reste R 1 gleich Organosiiiciumrest der Formel (III) auf. 

Vorzugsweise hat in Rest R 1 der Formei (III) nicht mehr als ein Rest R 3 die Bedeutung von 
Wasserstoffatom. 

Obwohl in den Formeln (I) und (II) nicht angegeben und auch nicht bevorzugt, kann es sich bei Rest R 
45 auch urn zwei-, drei- oder vierwertige Organosiliciumreste R handeln, beispielsweise wenn mindestens ein 
R 1 ein zweiwertiger organischer Rest oder ein zweiwertiger Organosiiiciumrest ist oder falls ein Rest R 1 in 
Formel (II) durch eine Bindung ersetzt ist. In einem soichen Fall fungiert R als Verbindungsglied zwischen 
zwei, drei oder vier Siiiciumatomen innerhalb eines kafigartigen MolekOls und/oder zwischen zwei kafigarti- 
gen Einheiten. 

so Vorzugsweise handelt es sich bei R gleich organischem Rest urn gegebenenfalis substituierte Kohlen- 
wasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei Methyl-, n-Propyl-, 3-Chlorpropyh Cyclohexyh i- 
Octyh Phenyl- oder Vinylrest besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur organische. Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl- 
, iso-Butyl-, tert.- Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylr st, 

55 Heptyireste, wi der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4- 
Trimethylpentyirest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest. Decyireste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der 
n-Dodecylrest, Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl-, Allyh n-5-Hexenyh 4- 
Vinylcyclohexyl- und der 3-Norbornenylrest; Cycloalkylreste, wie Cyciopentyh Cyclohexyh 4-Ethylcyclo- 
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hexyh Cycloheptylreste, Norbornylreste und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Biphenylyl-. 
Naphthyl- und Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o- t m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphen- 
ylreste; Aralkytreste, wie der Benzylrest, der a- und der jS-Phenylethylrest. 

B ispiele fUr substituierte Kohlenwasserstoffreste als organischer Rest R sind halogenierte Kohlenwas- 
5 serstoffreste. wie der Chlormethyl-, 3-Chlorpropyh 3-Brom propyl-, 3,3,3-Trifluorpropyl- und 5,5,5,4,4,3,3- 
Heptafluorpentylrest, Perfluorhexyl-ethyl- sowie der Chlorphenyl-, Dichlorphenyl- und Trifluortolylrest; Mer- 
captoalkylreste, wie der 2-Mercaptoethyl- und 3-Mercaptopropylrest; Cyanoalkylreste, wie der 2-Cyanoethyl- 
und 3-Cyanopropylrest; Acyloxyalkylreste, wie der 3-Acryloxy propyl- und 3-Meth aery loxyp ropy I rest und 
Hydroxyatkylreste, wie der Hydroxypropylrest 
to Beispiele fUr Reste R der Formel (II) sind Me 3 SiO(SiPhMeO)o-4-, (Me 3 SiO)2MeSiOSiMe20-, 
(ViMe 2 SiO) 2 MeSiOSiMe 2 0-, (HMe 2 SiO)2MeSiOSiMe 2 0-, Me 3 SiO(SiMe 2 0) 0 -4-, HMe 2 SiO(SiMe 2 0)o-4-, 
ViMe 2 SiO(SiMe20)o-4-, Me 3 SiO(SiHMeO) 0 -4-. Me 3 SiO(SiMeViO) 0 -4-, ViMe 2 SiO(SiMeViO)o-4-, HMe 2 SiO- 
(SiHMeO)o-4-, Me 3 SiO[(SiMe 2 O)/(SiHMeO)] 0 -4-, Me 3 SiO[(SiMe 2 0)/(S»ViMeO)]o-4-, (Me 3 SiO) 3 SiOSiMe 2 0-, 
(ViMe 2 SiO) 3 SiOSiMe 2 0-, (HMe 2 SiO) 3 SiOSiMe 2 0-, (CICH 2 CH 2 CH 2 )Me 2 SiO(SiMe 2 0)o-4-, -(SiMe 2 0)i-s-. 
is -(SMMeO)i-s-. -(SiHMeo)i-s-. -(SiPhMeO)i-s- und -<Si(CH 2 CH 2 CF 3 )MeO)i- 5 -, wobei Me Methylrest, Vi 
Vinylrest und Ph Phenylrest bedeutet. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R der Formel (II) urn Me 3 SiO(SiMe 2 0)o-4-, HMe 2 SiO(SiMe 2 0)o-4-, 
ViMe 2 SiO(SiMe 2 0)o-4-, Me 3 SiO(SiHMeO)o-4-. Me 3 SiO(SiMeViO)o-4-, ViMe 2 SiO(SiMeViO) 0 -4-, HMe 2 SiO- 
(SiHMeO)o-4-, Me 3 SiO[(SiMe 2 0)/(SiHMeO)]o-4-, Me 3 SiO[(SiMe 2 0)/(SiViMeO)]o-4-, (Me 3 SiO) 3 SiOSiMe 2 0-, 
20 (ViMe 2 SiO) 3 SiOSiMe 2 0-, (HMe 2 SiO) 3 SiOSiMe 2 0-. (CICH 2 CH 2 CH 2 )Me 2 SiO(SiMe 2 0)o-4-, -(SiMe 2 0)i -s-, 
-(SiViMeO)i-s-, -(SiHMeO)i- 5 -, -(SiPhMeO)i-s- und -(Si(CH 2 CH 2 CF 3 )MeO)i - 5 -, wobei Me 3 SiO(SiMe 2 0)- 
0-4-, HMe2SiO(SiMe 2 O) 0 -4-, ViMe 2 SiO(SiMe2O) 0 -4-, Me 3 SiO(SiHMeO)o-4-, Me 3 SiO(SiMeViO)o-4-, 
ViMe 2 SiO(SiMeViO)o-4-, HMe 2 SiO(SiHMeO) 0 -4-, Me 3 SiO[(SiMe 2 0)/(SiHMeO)]o-4- ( Me 3 StO[(SiMe 2 0)A 
(SiViMeO)]o-4-, (ViMe 2 SiO) 3 SiOSiMe2 0- und (HMe 2 SiO) 3 SiOSiMe20- besonders bevorzugt sind und Me 
25 Methylrest. Vi Vinylrest und Ph Phenylrest bedeutet. 

Vorzugsweise handelt es sich bei R 1 urn Wasserstoffatom, Methyl-, Vinyl-, 3-Chlorpropyl- und Organosi- 
liciumreste, wobei Wasserstoffatom, Methyl-, Vinyl- und Organosiliciumreste besonders bevorzugt sind. 
Beispiele fUr organische Reste R 1 sind die fur R gleich organischer Rest angegebenen Beispiele. 

Beispiele fur R 1 gleich Organosiliciumreste sind der-Me 3 SiO-; ViSiMe20-r' HSiMe 2 0- " und 

30 (CICH 2 CH 2 CH 2 )SiMe 2 0-Rest sowie aile fur Rest R genannten Organosiliciumreste, wobei Me 3 SiO-, 
ViSiMe 2 0-, HSiMe 2 0- und (CICH 2 CH 2 CH 2 )SiMe 2 0-Rest bevorzugt und Me 3 SiO-, ViSiMe 2 0- und HSiMe 2 0- 
Rest besonders bevorzugt sind mit Me gleich Methylrest und Vi gleich Vinylrest. 

Vorzugsweise handelt es sich bei R 2 urn Wasserstoffatom, Methyl-, Vinyl-, Phenyl- und 3,3,3-Trifluor- 
propylrest, wobei Wasserstoffatom, Methyl- und Vinylreste besonders bevorzugt sind. 
35 Beispiele fUr organische Reste R 2 sind die fur Rest R gleich organischer Rest angegebenen Beispiele. 

Vorzugsweise handelt es sich bei R 3 urn Wasserstoffatom, Methyl-, Vinyl- und 3-Chlorpropylrest, wobei 
Wasserstoffatom, Methyl- und Vinylrest besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur organische Reste R 3 sind die fur Rest R gleich organischer Rest angegebenen Beispiele. 
Vorzugsweise handelt es sich bei R* urn Wasserstoffatom, Methyl- und Vinylrest, wobei der Methylrest 
40 besonders bevorzugt ist. 

Beispiele fUr organische Reste R* sind die fur Rest R gleich organischer Rest angegebenen Beispiele. 
Beispiele fur die erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen der Formel (I) sind 
[ViMe 2 SiO(SiMe 2 0)nSi0 3 /2]z 
[HMe 2 SiO(SiMe 2 0) n Si0 3/2 ]z 
45 [Me 3 SiO(SiViMeO) n Si03/2]z 
[Me 3 SiO(SiHMeO) n Si0 3 /2] z 
[ViMe 2 SiO(SiViMeO) n Si0 3 /2] z 
[HMe 2 SiO(SiHMeO) n Si03/2] z 
[(ViMe 2 SiO) 3 SiOSiMe 2 OSi0 3/2 ] 2 
so [(HMe 2 SiO) 3 SiOSiMe20Si0 3 /2] z 
[(Me 3 SiO) 3 SiOSiMe 2 OSi03^] z 
[Me 3 SiO(SiMe 2 0) n Si0 3 / 2 ] 2 
[Me 3 SiO(SiPhMeO) n Si03/2] z 
[Me 3 Sio(Si(3,3 ( 3-trifluorpropyl)MeO) n Si0 3 /2] z 
55 [(CI H 2 CH 2 CH 2 )Me 2 SiO(Si Me 2 0) n Si 0 3/2 ] 2 
[(Me 3 Si0)2MeSi0SiMe 2 0Si03/2]z 
[(ViMe 2 SiOh MeSiOSiMe 2 0Si0 3/2 ] 2 
[(HMe 2 SiO) 2 MeSiOSiMe 2 OSi03^]z. wobei 
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tViMe 2 SiO(SiMe 2 0) n Si03/2] 2 

[HMe2SiO(SiMe 2 0) n Si0 3 /2]z 

[Me 3 Si0(SiViMeO) n SiO 3/2 ] 2 

[Me 3 SiO(SiHMeO) n Si0 3/2 ] z 
5 [ViMe2SiO(SiViMeO) n Si0 3 /2]z 

[HMe 2 SiO(SiHMeO) n Si0 3/2 ] z 

[(ViMe 2 SiO) 3 SiOSiMe 2 OSi0 3/2 ] 2 

[(HMe 2 SiO) 3 SiOSiMe 2 OSi0 3/2 ] 2 

[(Me3SiO) 3 SiOSiMe 2 OSi0 3/ 2] 2 
10 [Me3SiO(SiMe20) n Si0 3 /2] 2 bevorzugt und 

[ViMe2SiO(SiMe 2 0) n Si0 3 /2]2 

[H Me 2 SiO(SiMe 2 0) n Si0 3/2 ] 2 

[Me 3 SiO(SiViMeO)nSi0 3/2 ] z 

[Me 3 SiO(SiHMeO) n Si03/2]z 
is [ViMe2SiO(SiViMeO) n Si0 3/2 ] z 

[HMe2SiO(SiHMeO) n Si0 3 /2] 2 

[(ViMe 2 SiO)3 SiOSiMe 2 OS1O3/2L 

[(HMe 2 SiO) 3 SiOSiMe 2 OSi0 3/z ] z besonders bevorzugt sind mit Me gleich Methylrest, Vi gleich Vinylrest, Ph 
gleich Phenylrest, z gleich 6, 8 Oder 10 und n durchschnittlich gleich 1/z bis 4. 
20 Die erfindungsgemSfien Organosiliciumverbindungen der Formel (I) haben den Vorteil, daS sie mit 
fiUssigen Organopolysiloxanen ausgezeichnet mischbar sind. Beispielsweise sind die erfindungsgemSfien 
Organosiliciumverbindungen als niedrigviskose Substanzen unbegrenzt mit mittelviskosen Polydimethylsilo- 
xan-Derivaten, d. h. mit solchen mit einer ViskositMt bis 10000 mPas, homogen mischbar, als hdherviskose 
Substanzen bis etwa 80 %. 

25 Des weiteren haben die erfindungsgemaften Organosiiiciumverbindungen den Vorteil, dafl sie eine hohe 
Dichte an organofunktionellen Resten, wie etwa R\ R 2 , R 3 und R 4 , in Gruppen der Formel (II) aufweisen. 

Die erfindungsgemSSen Organosiliciumverbindungen der Formel (I) konnen nach verschiedenen Verfah- 
ren hergestellt werden. 

30 Verfahren (1) 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Organosilici- 
umverbindungen gemSfl Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dafi kafigartige Silicate der Formel 

35 (A4N + ) 2 [SiO^] z • y H 2 0 (IV), 

worin 

y eine Zahl zwischen 50 und 300, bevorzugt zwischen 60 und 80, ist, 
z die in Formel (I) genannte Bedeutung hat und 
40 A gleich oder verschieden sein kann und einen Alkylrest, bevorzugt einen Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, bedeutet, 
mit mindestens einer Verbindung (A) der Formel 

R 5 3 SiX (V), 

45 

und/oder deren Hydrolysat bzw. Kondensat, wobei 

R 5 gleich oder verschieden sein kann und eine fGr R 2 angegebene Bedeutung hat und 
X eine Hydroxygruppe, einen Organyloxyrest oder ein Halogenatom bedeutet, 

sowie 

so mindestens einer Organosiliciumverbindung (B), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus cyclischen 
Organopolysiloxanen der Formel 

(SiR 6 2 0) x (VI), 

55 worin 

R s gleich oder verschieden sein kann und eine fGr R 2 angegebene Bedeutung hat und 
x 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 7, bedeutet, 
Silanen der Formel 
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R 7 2 SiD 2 (VII), 

und/oder deren Teilhydrotysaten bzw. -kondensaten, worin 
5 R 7 gleich oder verschieden sein kann und eine filr R 2 angegebene Bedeutung hat und 
D gleich oder verschieden sein kann und eine fUr X angegebene Bedeutung hat, und 
Organopolysiloxanen der Formel 

R 8 3 - a E a SiO-(SiR 8 2 0) p -Si E a R 8 3 . a (VII!), 

10 

worin 

R 8 gleich oder verschieden sein kann und eine fUr R 2 angegebene Bedeutung hat, 
a gleich Oder verschieden sein kann und 0 oder 1 bedeutet, 
p 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 150 ist, und 
15 E gleich oder verschieden sein kann und eine fur X angegebene Bedeutung hat, 
umgesetzt wird. 

A!s Komponente (B) wird vorzugsweise Silan der Formel (VII) eingesetzt. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren (1) kann in Abwesenheit oder Anwesenheit von Katalysatoren durch- 
gefuhrt werden, wobei vorzugsweise kein Katalysator eingesetzt wird. Falls Katalysator eingesetzt wird, 

20 handelt es sich vorzugsweise um saure Katalysatoren, insbesondere Salzsaure. 

Beispiele fUr saure Katalysatoren sind Lewis-Sauren, wie AlCb, BF3, TiCk, SnCU, S03, PCIs, POCI3, 
FeCb und dessen Hydrate, ZnCfe, Phosphornitrilchloride, Brfinsted-SSuren, wie Salzsaure, Bromwasser- 
stoffsaure, Schwefelsaure, Chiorsulfonsaure, Phosphorsaure, 0- und m-Polyphosphorsauren, Borsaure, 
selenige Saure, Salpetersaure, Essigsaure, Propionsaure, Halogenessigsauren, wie Trichlor- oder Trifluores- 

25 sigsaure, Oxalsaure, p-Toluolsulfonsaure, saure lonenaustauscher, saure Zeolithe, saureaktivierte Bleicher- 
de, Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff und reaktivierter RuB. 

Falls bei dem erfindungsgemeifien Verfahren (1 ) Katalysator eingesetzt wird, handelt es sich vorzugs- 
weise um Mengen von 5 bis 100 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 10 bis 50 Gewichtsprozent, 
jeweils-bezogen auf das Gesamtgewicht an Silicat der Formel (IV). ' - ~ 

30 Das erfindungsgemaBe Verfahren (1) wird bei Temperaturen von vorzugsweise -10 *C bis 70 °C f 
insbesondere von 0 'C bis 40 °C, und einem Druck von vorzugsweise 800 bis 2000 hPa, besonders 
bevorzugt 900 bis 1500 hPa, durchgefuhrt. 

Das Verfahren (1) kann in Anwesenheit oder in Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefUhrt werden, 
wobei es vorzugsweise in Anwesenheit von Losungsmitteln durchgefUhrt wird. 

35 Falls Losungsmittel verwendet werden, sind L6*sungsmittel oder Losungsmittelgemische mit einem 
Siedepunkt bzw. Siedebereich von bis zu 120* C bei 1000 hPa bevorzugt. 

Beispiele fur solche Losungsmittel sind Wasser, Alkohoie, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol und iso- 
Propanol, Ether, wie Dioxan, Tetrahydrofuran, DiethyJether und Diethylenglycoldimethylether, chlorierte 
Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1,2-Dichlorethan und Trichloreth- 

40 ylen, Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, n-Hexan, Hexan-lsomerengemische, Heptan, Oktan, Waschbenzin, 
Petrolether, Benzol, Toluol und Xylole, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon und Methyl-isobutylketon, 
Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, oder Gemische dieser Losungsmittel, wobei protische Losungsmittel, 
wie Wasser, Alkohoie, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol und iso-Propanol, sowie protische Losungsmittel 
enthaltende Gemische besonders bevorzugt sind. 

45 Falls bei dem erfindungsgemSGen Verfahren (1) Losungsmittel eingesetzt wird, handelt es sich 
vorzugsweise urn Mengen von 200 bis 3000 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 400 bis 2000 
Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Silicat der Formel (IV). 

Vorzugsweise wird bei dem erfindungsgemafien Verfahren (1) ein Gemisch aus Verbindung (A), 
Verbindung (B), gegebenenfalls Katalysator und gegebenenfalls L5sungsmittel mit Silicat der Formel (IV) 

50 versetzt und fOr die gewUnschte Reaktionszeit gerUhrt. Durch Wasserzugabe werden die Phasen getrennt, 
die siiiciumorganische Phase wird neutral mit Wasser gewaschen und destillativ von niedrigsiedenden 
Bestandteilen befrett. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren (1) wird Komponente (A) vorzugsweise im molaren Verhaltnis 
bezogen auf die Silictumatome von 1 bis 30, besonders bevorzugt von 5 bis 20, jeweils bezogen auf die 
55 Siliciumatome im Silicat der Formel (IV), eingesetzt. 

Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (1) wird Komponente (B) vorzugsweise im molaren VerhMltnis 
bezogen auf die Siliciumatome von 0,5 bis 30, besonders bevorzugt von 5 bis 20, jeweils bezogen auf die 
Siliciumatome im Silicat der Formel (IV), eingesetzt. 
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Vorzugsweise handelt es sich bei X um Hydroxylgruppe, Chloratom und Ethoxyrest, wobei Chloratom 
besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei Verbindungen der Formel (IV) um (Me+N+JstSiOs^lB • 69 H 2 0, (EUN + ) 6 - 
[Si0 5/2 ] 6 • 57 H 2 0 und (BiMN + )io[Si0 5 /2lio • 265 H 2 0, wobei (Me4N + ) 8 [Si0 5/2 ]8 • 69 H 2 0 besonders 

5 bevorzugt ist und Me Methylrest, Et Ethylrest und Bu n-Butylrest bedeutet. 

Verbindungen der Formel (IV) sowie deren Herstellungsverfahren sind bereits bekannt. Hierzu sei 
beispieisweise auf D. Hoebbel, W. Wieker. H, Jancke, G. Engelhard, Z.Chem. 14(3) (1974) 109, I. 
Hasegawa, S. Sakka, ACS Symp. Ser. 398 (1989) 140, D. Hoebbel, W. Wieker, Z. Allg. Anorg. Chem. 384 - 
(1971) 43-52 und I. Hasegawa, S. Sakka, J, Mol. Liqu. 34 (1987) 307-315 verwiesen. 

70 Bevorzugt handelt es sich bei Verbindungen der Formel (V) und deren Hydrolysate bzw. Kondensate 
um Trimethylchlorsilan, Dimethylchlorsilan, Vinyldimethylchlorsilan, 3-Chlorpropyldimethylchlorsilan, Trime- 
thylhydroxysilan, Vinyldimethylhydroxysilan, Trimethylethoxysilan, Dimethylmethoxysilan, Vinyldimethylme- 
thoxysilan, Trimethylethoxysilan, Dimethylethoxysilan, Vinyldimethylethoxysilan, Allyldimethylchlorsilan, He- 
xamethyldisiloxan, 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan, 1,3-Divinyltetramethyldisiloxan und 1 ,3-Bis(3-chlorpropyl)- 

15 tetramethyldisiloxan, wobei Trimethylchlorsilan, Dimethylchlorsilan, Vinyldimethylchlorsilan, 3-Chlorpropyldi- 
methylchlorsilan, Hexamethyldisiloxan, 1,1,3,3-TetramethyldisiIoxan, 1,3-Divinyltetramethyldisiloxan, 1,3-Bis- 
(3-chlorpropyl)tetramethyldisiloxanbesonders bevorzugt sind. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (VI) um Hexamethylcyclotrisiloxan, 1,3,5- 
Trimethylcyclotrisiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan, 1 ,3,5,7-Tetramethylcyclotetrastloxan, 1 ,3,5,7-Tetravi- 

20 nyltetramethylcyclotetrasiloxan und 1,3,5,7-Tetra(3,3,3-trifluorpropyl)tetramethylcyc!otetrasiloxan t wobei Oc- 
tamethylcyclotetrasiloxan besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (VII) um Dimethyldichlorsilan, Methyldi- - 
chlorsilan, Vinylmethyldichlorsitan, Dimethyldimethoxysilan, Methyldimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysi- 
lan, Dimethyldiethoxysilan, Methyldiethoxysilan und Vinylmethyldiethoxysilan, wobei Dimethyldichlorsilan 

25 besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (Vlll) um a.u-Dihydroxy-polyphenylmethyl- 
siloxane, a,<u-Dihydroxy-po!ydiphenylsiloxane, a-Trimethylsiloxy-o-hydroxy-polydimethylsiloxane, a-Vinyldi- 
methylsiloxy-a)-hydroxy-polydimethylsiloxane,a,o)-Dihydroxy-polydimethylsiloxane, a,w-Di(dimethyl-3-chlor- 
propylsiloxy)polydimethylsi!oxane, a;<u-Di(trimethyteHo>ey)polydim 

30 polydimethylsiloxane, a,o)-Di(dimethylvinylsiloxy)polydimethylsiloxane, a.w-Dihydroxy-polyvinylmethyisiloxa- 
ne, a,c-Di(trimethyisiloxy)polyvinyImethylsiloxane, a,a>-Di(dimethylvinylsiloxy)polyvinylmethylsiloxane, cr,aj- 
Dihydroxy-poly(vinylmethyl/dimethyl)siloxane ( «,w-Di(trimethylsiloxy)poly(vinyimethyl/dimethyl)siloxane, 
Di(dimethylvinylsiloxy)poIy(vinylmethyl/dimethyl)siloxane, a,«-Di(dimethyIHsiloxy)polymethylHsiloxane 1 a,«- 
Di(trimethylsiioxy)polymethylHsiloxane, a ( 6)-Di(trimethylsiloxy)poly(methylH/dimethyl)siloxane, und a,«-Di- 

35 (dimethylHsiloxy)poly(methylH/dimethyl)siloxane l wobei 

a.co-Dihydroxy-polydimethylsiloxane, a,td-Di(trimethylsiloxy)polydimethy!siloxane, a,cj-Di(dimethylHsiloxy)- 
polydimethylsiloxane, a ( <o-Di(dimethylvinylsiIoxy)polydimethylsiioxane r a,ci)-Dihydroxy-polyvinylmethylsiloxa- 
ne, a,6)-Di(trimethylsiloxy)polyvinylmethylsiloxane, a.co-DifdimethylvinylsiloxyJpolyvinylmethylsiloxane, cr,6>- 
Dihydroxy-poly(vinylmethyl/dimethyi)siloxane, o ( «-Di(trimethylsiloxy)poly(vinylmethyl/dimethyl)siloxane, <*,«- 

40 Di(dimethylvinylsiloxy)poly(vinylmethyl/dimethylsiloxane, a t «-Di(dtmethylHsiloxy)polymethylHsiloxane ) a,«- 
Di(trimethylsiloxy)polymethylHsiloxane, o,«-Di(trimethylsiloxy)poly(methylH/dimethyl)siloxane l a,«-Di- 
(dimethylHsiloxy)poly(methylH/dimethyl)siloxane besonders bevorzugt sind. 

Vorzugsweise haben die Verbindungen der Formel (Vlll) bzw. deren Gemische bei 25 6 C eine Viskositat 
von 0,5 bis 400 mPa*s. 

45 Das erfindungsgemafie Verfahren (1) hat den Vorteil, daS auf einfache Weise und mit einer hohen 
Reaktionsgeschwindigkeit die erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen hergestellt werden kdnnen. 
Das erfindungsgemaSe Verfahren (1) hat zudem den Vorteil, daB es ais Einstufen-Synthese ohne bedeuten- 
de Nebenreaktionen ablauft. Des weiteren hat es den Vorteil, daB die Edukte leicht verfUgbar sind. 

50 Verfahren (2) 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Organosilici- 
umverbindungen der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dafl Organosiliciumverbindungen der Formel 

55 (R 9 3 SiOSi0 3 /2]z (IX), 
worin 

R 3 gleich Oder verschieden sein kann und eine fQr R 2 angegebene Bedeutung hat und. 
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z die in Forme! (I) angegebene Bedeutung hat, 
mit mindestens einer Organosiiiciumverbindung (B) t ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindun- 
gen der Formel (VI), (VII) und (VIM) sowie 

gegebenenfalls mindestens einer Verbindung (A) der Formel (V) und/oder deren Hydrolysat bzw. Kondensat 
s umgesetzt wird. 

Vorzugsweise wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (2) Verbindung (A) der Formel (V) und/oder 
deren Hydrolysat bzw. Kondensat eingesetzt. 

Beispiele, bevorzugte bzw. besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (V) sind die oben unter 
Verfahren (1) angegebenen. 

to Beispiele, bevorzugte bzw. besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (VI) sind die oben unter 
Verfahren (1) angegebenen. 

Beispiele, bevorzugte bzw. besonders bevorzugte Verbindungen der Forme! (VII) sind die oben unter 
Verfahren (1) angegebenen, 

Beispiele, bevorzugte bzw. besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (VIII) sind die oben unter 
75 Verfahren (1) angegebenen. 

Bevorzugt handeit es sich bei den Verbindungen der Formel (IX) urn (Me 3 SiOSi0 3 /2)6, (Me 3 $iOSi0 3 , 2 )8, 
(Me 3 SiOSi0 3/2 )io, (HWteSiOSiOaafc, (HMe 2 SiOSi0 3 /2)8, (HMe 2 SiOSi0 3 /2)io. (ViMe 2 SiOSi0 3/ 2) 5 , (ViMe 2 SiO- 
Si0 3 /2)8 , (ViMe 2 SiOSi0 3/2 )i o , (CICH2 CH 2 CH 2 Me 2 SiOSi0 3/2 ) 6 , (CICH 2 CH 2 CH 2 Me 2 SiOSi0 3/2 ) 8 und 
(CICH2CH 2 CH 2 Me2SiOSi0 3 /2)io, wobei (Me3SiOSi03/2)s,(HMe 2 SiOSi0 3/2 )8 und (ViMe2SiOSi0 3 ,2)s besonders 
20 bevorzugt sind und Me gleich Methylrest sowie Vi gleich Vinylrest bedeutet. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (IX) sind bereits bekannt. Hierzu sei beispiels- 
weise auf die bereits erwMhnte DE 38 37 397 A1 sowie EP 348 705 (D. Hoebbel; ausgegeben am 3. Januar 
1990) verwiesen. 

Als Komponente (B) wird vorzugsweise Verbindung der Formel (VIII) eingesetzt. 
25 Das erfindungsgemaBe Verfahren (2) wird vorzugsweise in Anwesenheit von Katalysatoren durchgefUhrt. 
Die fi)r das erfindungsgemSBe Verfahren (1) angegebenen Beispiele fur Katalysatoren gelten in vollem 
Umfang auch fur das erfindungsgemaBe Verfahren (2). 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren (2) als Katalysator Phosphornitrilchioride, Salzsau- 
— -te - saure- lonenaustauscher, saure Zeoiithe und*saureaktivrerte-Bleicherde eingeset2l;*wobef-Phosphomitrit-'* 
30 chloride besonders bevorzugt sind. 

Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (2) Katalysator eingesetzt wird, handeit es sich vorzugs- 
weise urn Mengen von 0,1 bis 20 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt urn 0,3 bis 10 Gewichtsprozent, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Organosiiiciumverbindung der Formel (IX). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (2) wird bei Temperaturen von vorzugsweise -20 *C bis 200 *C, 
35 insbesondere von 20 °C bis 100 °C t und einem Druck von vorzugsweise 800 bis 2000 hPa, besonders 
bevorzugt 900 bis 1500 hPa, durchgefUhrt. 

Das Verfahren (2) kann in Anwesenheit oder in Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefUhrt werden, 
wobei es vorzugsweise in Anwesenheit von Lfisungsmitteln durchgefUhrt wird. 

Beispiele fUr im erfindungsgemaBen Verfahren (2) gegebenenfalls eingesetzte Losungsmittel sind die 
40 fUr das Verfahren (1) angegebenen Beispiele fUr Losungsmittel. 

Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (2) Losungsmittel eingesetzt wird, handeit es sich 
vorzugsweise um Mengen von 200 bis 3000 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 400 bis 2000 
Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Organosiiiciumverbindung der Formel (IX). 
Vorzugsweise werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (2) alle Komponenten in beliebiger 
45 Reihenfolge miteinander vermischt und fUr die gewUnschte Reaktionszeit gerUhrt. AnschlieBend wird 
gegebenenfalls Katalysator mit basischer Verbindung, wie etwa Magnesiumoxid, desaktiviert und, falls 
Losungsmittel eingesetzt wurde, durch Wasserzugabe die Phasen getrennt. Die siliciumorganische Phase 
wird neutral mit Wasser gewaschen und destillativ von niedrigsiedenden Bestandteilen befreit. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (2) wird Komponente (A) vorzugsweise im molaren VerhSltnis 
50 bezogen auf Siliciumatome von 1 bis 30, besonders bevorzugt von 5 bis 20, jeweils bezogen auf die 
Siliciumatome in den Si0 3 / 2 -Einheiten der Organosiiiciumverbindung der Formel (IX), eingesetzt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (2) wird Komponente (B) vorzugsweise im molaren Verhaltnis 
bezogen auf Siliciumatome von 1 bis 30, besonders bevorzugt von 5 bis 20, jeweils bezogen auf die 
Siliciumatome in den Si0 3 fc-Einheiten der Organosiiiciumverbindung der Formel (IX), eingesetzt. 
55 Das erfindungsgemaBe Verfahren (2) hat den Vorteil, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen infach 
* und mit einer groBen Reinheit hergestellt werden konnen. Die erfindungsgemaBe Reaktion ist leicht zu 
steuern und verlauft selektiv. 
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Verfahren (3) 

Ein weiterer Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Organosilici- 
umverbindungen der Formei (I), dadurch gekennzeichnet, da8 Organosiliciumverbindungen der Formel 

(HR 10 2 SiOSiO 3/2 ) f (R 10 3SiOSiO 3 /2) z - f (X), 

worin 

R 10 gleich Oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat, 

z die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat und 

f eine ganze Zahl von 1 bis z bedeutet, 
in einer 1. Stufe mit Allylchlorid in Gegenwart von Platinmetallen und/oder deren Verbindungen zu den 
entsprechenden Chlorverbindungen der Formel 

(ClRl0 2 SiOSiO 3/2 ) f (R 10 3SiOSiO 3/ 2) 2 -f (X* ) , 

wobei R 10 , f und z die obengenannte Bedeutung haben, umgesetzt wird und anschliefiend in einer 2. Stufe 
Verbindungen der Formel pO) mit mindestens einer Organosiliciumverbindung (C), ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Silanen der Formel 

R 11 3 SiOH (XI), 

worin R 11 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat, 
Organopolysiloxanen der Formel 

R 12 3 SiO(SiR l2 2 0) r SiR ,2 2 OH (XII), 



worin R 12 gleich Oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat und r 0 oder eine 
ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, 
Organopolysiloxanen der Formel 

(R 12 3SiO(SiR 12 2 0) r ) 2 SiR 12 OH (XIII), 

worin R 12 und r die oben angegebene Bedeutung haben, und Organopolysiloxanen der Formel 
(R 12 3 SiO(SiR l2 2 0) r ) 3 SiOH (XIV), 

worin R 12 und r die oben angegebene Bedeutung haben, umgesetzt werden. 

Bei den Verbindungen der Formel (XI) handelt es sich bevorzugt urn die oben fur Verbindung der 
Formel (V) genannten Hydroxysilane, wobei Trimethylhydroxysilan und Vinyldimethylhydroxysilan beson- 
ders bevorzugt sind. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Organopolysiloxanen der Formel (XII) urn die fUr Verbindungen der 
Formel (Vlll) angegebenen Siloxane mit einer Si-gebundenen Hydroxygruppe, besonders bevorzugt urn 
Hydroxy-pentarnethyldisiloxan, 1 -Hydroxy-3-vinyl-tetramethyldisiioxan, 1 -Hydroxy-3-hydrogen-tetramethyl- 
disiloxan und 1-Hydroxy-7-vinyl-octamethyltetrasiloxan. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Organopolysiloxanen der Formel (XIII) urn Bis(trimethylsiloxy)- 
methylhydroxysilan, Bis(dimethylsiIoxy)methylhydroxysiIan und Bis(viny!dimethylsiloxy)methylhydroxysilan, 
wobei Bis(vinyldimethylsiloxy)methylhydroxysi!an besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Organopolysiloxanen der Formel (XIV) urn Tris(trimethylsiloxy)- 
hydroxysilan, Tris(dimethy)siloxy)hydroxysi!an und Tris(vinyldimethylsiloxy)hydroxysilan, wobei Tris- 
(vinyldimethylsiloxy)hydroxysilan besonders bevorzugt ist. 

Als Verbindung (C) wird vorzugsweise Organopolysiloxane der Formel (XIV) eingesetzt. 

Das erfindungsgema'Be Verfahren (3) wird vorzugsweise unter Schutzgas, wie etwa Stickstoff Oder 
Argon, durchgefUhrt. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (IX) sind bereits bekannt. Hierzu sei beispiels- 
weise auf die bereits erwahnte DE 38 37 397 A1 (Wacker-Chemie GmbH; ausgegeben am 10. Mai 1990) 
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bzw. die entsprechende US 5,047,492 (ausgegeben am 10. September 1991) sowie EP 348 705 (D. 
Hoebbel; ausgegeben am 3. Januar 1990) verwiesen. 

Beisptel fGr die in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) eingesetzten Platinmetalie 
und/oder deren Verbindungen sind feinstverteiite Platinmetalie, wie Platin, Palladium, Rhodium und Iridium, 
Platinmetalie auf TrMger, wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder Aktivkohle, gebunden sowie in Kohlenwas- 
serstoffen losliche Komplexe von Platinmetallen, wie PtCU, NaPtCI*-4H 2 0, Platin-Olefin-Komplexe, Platin- 
Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-komplexe, Platin-AIdehyd-Komplexe, Platin-Ke- 
ton-Komplexe, Platin-Vinylsiloxan-Komplexe und Dicyclopentadienplatindichlorid, wobei Palladi- 
um/Aktivkohle, Palladiumdiacetylacetonat und Tris(triphenylphosphin)rhodium(l)chlorid bevorzugt und Palla- 
dia m/Aktivkohle besonders bevorzugt sind. 

Platinkatalysator wird vorzugsweise in Mengen von 50 bis 400 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million 
Gewichtsteilen), insbesondere von 100 bis 300 Gewichts-ppm, jeweils berechnet als elementares Platinme- 
tail und bezogen auf das Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindung der Formel (X), eingesetzt. 

Allylchlorid wird vorzugsweise im molaren Verhaltnis von 1,0 bis 5, insbesondere 1,0 bis 2, jeweils 
bezogen auf das Mol Si-gebundenen Wasserstoff in der Organosiliciumverbindung der Formel (X), einge- 
setzt. , .. .„ . 

Die 1. Stufe des Verfahrens (3) kann in Anwesenheit oder in Abwesenheit von Losungsmitteln 
durchgefUhrt werden, wobei es vorzugsweise in Anwesenheit von Losungsmitteln durchgefuhrt wird. 

Beispiele fur die in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) gegebenenfalls eingesetzten 
Losungsmittel sind die fur das Verfahren (1) angegebenen Beispiele fUr Losungsmittel, wobei aprotische 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemische mit einem Siedepunkt von bis zu 120 -C bei einem Druck von 
1000 hPa bevorzugt sind. 

Falls bei der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) Losungsmittel eingesetzt wird, handelt es 
sich vorzugsweise urn Mengen von 100 bis 2000 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 200 bis 1000 
Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Organosiliciumverbindung der Formel (X). 

Die 1 . Stufe des erfindungsgemSfle Verfahren (3) wird bei Temperaturen von vorzugsweise 20 • C bis 
50 'C, insbesondere bei der Siedetemperatur von Allylchlorid (45 -C), und einem Druck von vorzugsweise 
800 bis 2000 hPa, besonders bevorzugt 900 bis 1500 hPa, durchgefuhrt. 

Im AnschiuS an die 1. Stufe ~wird~Verbindung~der Formel (X*) in einer-2: Stufe -vorzugsweise -unter- 

weitgehendem AusschluB von Feuchtigkeit gegebenenfalls in Anwesenheit von saurefanger mit Verbindung 
(C) umgesetzt. 

Bei der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) wird Komponente (C) vorzugsweise im molaren 
Verhaltnis bezogen auf Si-gebundene Hydroxy Igruppen von 1,0 bis 1,5, besonders bevorzugt von 1,0 bis 
1 ,2, jeweils bezogen auf das Mol Si-gebundenes Chloratom in der Organosiliciumverbindung der Formel 
(X v ), eingesetzt. 

Als Saurefanger konnen basischen Stickstoff aufweisende Verbindungen, wie primare, sekundare und 
tertiare Amine und Harnstoffderivate, eingesetzt werden. Bevorzugt handelt es sich bei dem eingesetzten 
SaurefSnger urn Triethylamin. Pyridin, 1,9-Diazabicyclo[5.4.0]undecen-7 (DBU), 1 ,5-Diazabicyclo[3.3.0]octan 
(DABCO), Harnstoff, Tetramethylharnstoff, N.rr-Dimethylharnstoff, N,N*-Dimethylpropylenharnstoff (DMPH) 
und Bis(trimethylsilyl)harnstoff (BSU), wobei Triethylamin, Pyridin und Tetramethylharnstoff besonders 
bevorzugt sind. 

Falls bei der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) Saurefanger eingesetzt wird, handelt es 
sich vorzugsweise urn molare Verhaltnisse von 1,0 bis 1,1, besonders bevorzugt urn 1,0, jeweils bezogen 
auf das Mol Si-gebundene Chloratome in der Organosiliciumverbindung der Formel (X*). 

Die 2. Stufe des Verfahrens (3) kann in Anwesenheit oder in Abwesenheit von Losungsmitteln 
durchgefuhrt werden, wobei es vorzugsweise in Anwesenheit von Losungsmitteln durchgefuhrt wird. 

Beispiele fUr die in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) gegebenenfalls eingesetzten 
Losungsmittel sind die fUr die 1. Stufe oben angegebenen Beispiele. 

Falls bei der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) LSsungsmittel eingesetzt wird, handelt es 
i S i C h vorzugsweise urn Mengen von 200 bis 3000 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 500 bis 2000 
Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Organosiliciumverbindung der Formel (X*). 

Die 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) wird bei Temperaturen von vorzugsweise 20 *C bis 
120 °C, insbesondere von 30 °C bis 60 *C, und einem Druck von vorzugsweise 800 bis 2000 hPa, 
besonders bevorzugt 900 bis 1500 hPa, durchgefuhrt. 

Bei einer bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens (3) wird Allylchlorid unter 
Schutzgas zu einem Gemisch aus Verbindung der Formel (X), Katalysator und gegebenenfalls Losungsmit- 
tel getropft und geruhrt. Nach Beendigung der 1. Stufe wird die Reaktionsmischung unter Schutzgas zu 
Verbindung (C) im Gemisch mit Saurefanger und Losungsmittel gegeben und gerUhrt. Nach Beendigung 
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der 2. Stufe werden Katalysator und die organischen Chloride abgetrennt. Das Produkt wird destillativ von 
Losungsmittel befreit. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (3) hat den Vorteil, daS die erfindungsgemaB hergestellte Verbindung 
der Formel (I) genau definiert ist und kein Gemisch aus verschiedenen Verbindungen der Forme! (I) 
5 darstellt. Des weiteren hat das erfindungsgemMSe Verfahren (3) den Vorteil, dafl damit erfindungsgemafie 
Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden k5nnen, die eine MuSerst hohe Dichte an organofunktionel- 
len Resten, wie etwa R 1 , R 2 , R 3 und R*. in Gruppen der Formel (II) aufweisen, 

Verfahren (4) 

10 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Organosilici- 
umverbindungen der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, daB Organosiliciumverbindungen der Formel (X) 
in einer 1, Stufe mit Wasser in Gegenwart von Platinmetallen und/oder deren Verbindungen zu den 
entsprechenden Hydroxyverbindungen der Formel 

15 

(HORl0 2SiosiO3/2)f (Rl0 3 siOSiO 3/2 ) z ^ f .(X") , 



20 wobei R 10 , f und z die obengenannte Bedeutung haben, umgesetzt wird und anschliefiend in einer 2. Stufe 
Verbindungen der Formel (X") mit mindestens einer Organosiliciumverbindung (C), ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Silanen der Formel 



R i:L 3SiCl (XI x ) 



worin-R 11 gieich Oder verschieden sein kann und eine fur-R^angegebeneBedeutung-hat,- 

30 Organopolysiloxanen der Formel 



R 12 3 SiO(SiR 12 2 0) r SiR 12 2 Cl (XII X ) , 

35 

worin R 12 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat und r 0 oder eine 
ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, 
Organopolysiloxanen der Formel 

40 

(Rl2 3 SiO(SiRl2 2 o) r ) 2 SiRl2 C l (XIII* ) , 



45 worin R 12 und r die oben angegebene Bedeutung haben, und Organopolysiloxanen der Formel 



(R 12 3 SiO(SiR 12 2 0) r ) 3 SiCl (XIV*) / 



worin R 12 und r die oben angegebene Bedeutung haben, umgesetzt werden. 

Bei den Verbindungen der Formel (Xl x ) handelt es sich bevorzugt urn die oben fDr Verbindung der 
Formel (V) genannten Chlorsilane, wobei Trimethylchlorsiian, Dimethylchlorsilan, Vinyldimethylchlorsilan 
55 und 3-Chlorpropyl-dimethylchlorsiian besonders bevorzugt sind. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Organopolysiloxanen der Formel (XIP) urn die fUr Verbindungen der 
Formel (VIII) angegebenen Siloxane mit einem Si-gebundenen Chloratom, besonders bevorzugt urn Chlor- 
pentamethyldisiloxan, 1-Chlor-3-vinyl-tetramethyldisiloxan, 1-ChIor-3-hydrogen-tetramethyldisiloxan und 1- 
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Chlor-7-vinyl-octamethyltetrasiloxan. 

B vorzugt handelt es sich bei den Organopolysiloxanen der Formel (Xlir) urn Bis(trimethylsiioxy)- 
methylchlorsilan, Bis(dimethylsiloxy)methylchtorsilan und Bis(vinyldimethylsiloxy)methylchlorsilan, wobei 
Bis(vinyldimethylsiloxy)methylchlorsilan besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Organopolysiloxanen der Formel (XIV v ) urn Tris(trimethylsiloxy)- 
chlorsilan, Tris(dimethylsiioxy)chlorsilan und Tris(vinyldimethylsiloxy)chlorsilan, wobei Tris- 
(vinyldimethylsiioxy)chlorsilan besonders bevorzugt ist. 

Als Verbindung (C) werden vorzugsweise Organosiliciumverbindungen der Formel (XP), (XIP) und 
(XI\T), besonders bevorzugt Verbindungen der Formel (XIV s ) eingesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (4) wird vorzugsweise unter Schutzgas, wie etwa Stickstoff oder 
Argon, durchgefuhrt. 

Beispiele fUr die in der 1. Stufe des erfindungegemaBen Verfahrens (4) eingesetzten Platinmetalie 
und/oder deren Verbindungen sind sind die in Verfahren (3) angegebenen Beispiele. wobei Palladi- 
um/Aktivkohie, Platin-Olefin-Komplexe, wie soiche mit 1-Octen, Cyclopentadien und Norbornadien, und 
Platin-Vinylsiloxan-Komplexe, wie soiche mit Divinyltetramethyldisiloxan, bevorzugt und Palladi- 
um/Aktivkohle besonders bevorzugt sind. 

Platinkatalysator wird vorzugsweise in Mengen von 50 bis 400 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million 
Gewichtsteilen), insbesondere von 100 bis 300 Gewichts-ppm, jeweils berechnet als elementares Platinme- 
tail und bezogen auf das Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindung der Formel (X), eingesetzt. 

Wasser wird vorzugsweise in molaren VerhSItnissen von 1,0 bis 1,3, insbesondere 1,0 bis 1,1, jeweils 
bezogen auf das Mol Si-gebundenen Wasserstoff in der Organosiliciumverbindung der Formel (X), einge- 
setzt. 

Die 1. Stufe des Verfahrens (4) kann in Anwesenheit Oder in Abwesenheit von Losungsmitteln 
durchgefuhrt werden, wobei es vorzugsweise in Anwesenheit von Losungsmitteln durchgefQhrt wird. 

Beispiele fUr die in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (4) gegebenenfalls eingesetzten 
L5sungsmittel sind die fUr das Verfahren (3) angegebenen Beispiele fOr Losungsmittel, wobei poiar- 
aprotische LSsungsmittel Oder Losungsmittelgemische mit einem Siedepunkt von bis zu 120-C bei einem 
Druck von 1000 hPa bevorzugt sind. 

Falls-bei der 1. Stufe des- erfindungsgem&ften Verfahrens- (4) ±osungsmittel eingesetzt wirdrhandeit es 

sich vorzugsweise urn Mengen von 100 bis 2000 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 200 bis 1000 
Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Organosiliciumverbindung der Formel (X). 

Die 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (4) wird bei Temperaturen von vorzugsweise 20 'C bis 
100*C, insbesondere von 40 °C bis 80 'C, und einem Druck von vorzugsweise 800 bis 2000 hPa, 
besonders bevorzugt 900 bis 1500 hPa, durchgefQhrt. 

Im AnschluB an die 1. Stufe wird Verbindung der Formel (X^) in einer 2. Stufe gegebenenfalls in 
Anwesenheit von Saurefanger mit Verbindung (C) umgesetzt, wobei diese 2. Stufe vorzugsweise so 
durchgefuhrt wird, dafi keine Feuchtigkeit zutritt. 

Bei der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (4) wird Komponente (C) vorzugsweise in molaren 
Verhaltnissen von 1,0 bis 1,5, besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,2, jeweils bezogen auf das Mol Si- 
gebundene Hydroxylgruppen in der Organosiliciumverbindung der Formel (X vx ), eingesetzt. 

Bei den Saurefangern handelt es sich urn die oben in Verfahren (3) beschriebenen Saurefangern. 
Falls bei der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (4) Saurefanger eingesetzt wird, handelt es 
sich vorzugsweise urn molare Verhaltnisse von 1,0 bis 1,1, besonders bevorzugt urn 1,0, jeweils bezogen 
auf das Mol Si-gebundene Chloratome in der Organosiliciumverbindung der Formel (X* 

Die 2. Stufe des Verfahrens (4) kann in Anwesenheit oder in Abwesenheit von Losungsmitteln 
durchgefuhrt werden, wobei es vorzugsweise in Anwesenheit von Losungsmitteln durchgefuhrt wird. 

Beispiele fUr die in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (4) gegebenenfalls eingesetzten 
Losungsmittel sind die fUr die 1. Stufe des Verfahrens (3) oben angegebenen Beispiele. 

Falls bei der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (4) Losungsmittel eingesetzt wird, handelt es 
sich vorzugsweise urn Mengen von 200 bis 3000 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 500 bis 2000 
Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Organosiliciumverbindung der Formel (X* 

Die 2. Stufe des erfindungsgemaBe Verfahren (4) wird bei Temperaturen von vorzugsweise 20 'C bis 
120*C, insbesondere von 30 'C bis 60 -C, und einem Druck von vorzugsweise 800 bis 2000 hPa, 
besonders bevorzugt 900 bis 1500 hPa, durchgefuhrt. 
; Bei einer bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens (4) wird Verbindung der 
Formel (X), Wasser, Katalysator und gegebenenfalls Losungsmittel unter Schutzgas miteinander verrUhrt. 
Nach Beendigung der 1. Stufe wird die Reaktionsmischung unter Schutzgas zu Verbindung (C) im Gemisch 
mit Saurefanger und Losungsmittel g geben und gerUhrt. Nach Beendigung der 2. Stufe werden Katalysa- 
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tor und die organischen Chloride abgetrennt. Das Produkt wird destillativ von Losungsmittel befreit. 

Das erfindungsgemaBe Vertahren (4) hat den Vorteil, daB die erfindungsg m&8 hergestellte Verbindung 
der Formel (I) genau definiert ist und kein Gemisch aus verschiedenen Verbindungen der Forme! (I) 
darstellt. Des weiteren hat das erfindungsgemaBe Verfahren (4) den Vorteil, daB damit erfindungsgemaBe 

5 Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden kQnnen, die eine SuBerst hohe Dichte an organofunktionel- 
len Resten, wie etwa R 1 , R 2 , R 3 und R*. in Gruppen der Formel (II) aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen bzw. die erfindungsgemaB hergestellten Organosi- 
liciumverbindungen konnen fOr alle Zwecke eingesetzt werden, fiir die auch bisher Organosiliciumverbin- 
dungen mit kafigartiger Struktur verwendet wurden. Insbesondere eignen sie sich als Vernetzer in Silicon- 

10 kautschukmassen und -harzen, als Initiatoren fQr Polymerisationen, als Weichmacher, FUllstoffe, Trennmittel, 
Haftvermittler, allgemein als grenzflachenaktive Stoffe fQr Polymere, aufgrund ihrer guten Losiichkeit 
insbesondere fGr Organopolysiloxane, sowie als Standard fUr spektroskopische und chromatographische 
Analysenmethoden. 

In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsat- 
T5 zen, falls nicht anders angegeben, auf das Gewicht. Des weiteren beziehen sich alle Viskositatsangaben auf 
eine Temperatur von 25 • C. Sofern nicht anders angegeben, wurden die nachstehenden Beispiele bei 
einem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 
20°C ( bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur 
ohne zusatzliche Heizung Oder KOhlung einstellt, durchgefUhrt. 
20 Im folgenden werden als Abkurzungen verwendet: . 
Me fUr den Methylrest 
Vi fur den Vinylrest 

Belspiel 1 

25 

10 g eines feuchten Silicats der Formel (Me+N + )s[Si0 5 /2j8« 69 H2O (entspricht 6 g Octasilicat und 4 g 
Wasser) werden portionsweise zu einem gut gerGhrten Gemisch aus 100 ml Isopropanol, 70 ml Toluol, 8,9 
ml Trimethylchlorsilan und 23 ml Dimethyldichlorsilan bei einer Temperatur von 0 * C gegeben und fur eine 

— Stunde-gerGhrt.- AnschlieBend werden -weitere -17,8 -ml-Trimethylchlorsilan-bei -einer -Temperatur von- o-'-G— — 

ao zugegeben und 20 Minuten gerUhrt. Dann wird mit Eiswasser das QberschUssige Silan hydrolysiert und die 
Phasen getrennt. Die organische Phase wird bis zur Neutralist gewaschen, liber ISfeSO* getrocknet und 
das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane bei einer Temperatur von 180'C und 1 Pa destillativ 
entfernt. Es werden 4,4 g einer zShviskosen Substanz mit einer gemafl GPC-Diagramm sehr schmalen 
Molmassenverteilung und der Struktur 

35 

[Me3SiO(SiMe20) n Si0 3 /2]s 
erhalten, wobei n durchschnittlich 1,4 ist. 
40 Beispiel 2 

10 g eines feuchten Silicats der Formel (MeAN + )B[Si0 5/ 2]8- 69 H2O (entspricht 6 g Octasilicat und 4 g 
Wasser) werden portionsweise zu einem gut gerGhrten Gemisch aus 100 ml Isopropanol, 70 ml Toluol, 9 ( 5 
ml Vinyldimethylchlorsilan und 23 ml Dimethyldichlorsilan bei einer Temperatur von 0*C gegeben und fUr 

45 eine Stunde gerUhrt. AnschlieBend werden weitere 19 ml Vinyldimethylchlorsilan bei einer Temperatur von 
0°C zugegeben und 20 Minuten gerUhrt. Dann wird mit Eiswasser das UberschOssige Silan hydrolysiert 
und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird bis zur Neutralist gewaschen, Uber Na2SO+ 
getrocknet und das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane bei einer Temperatur von 180°C und 1 
Pa destillativ entfernt Es werden 4,5 g einer zShviskosen Substanz mit einer gemSB GPC-Diagramm sehr 

50 schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

[ViMe 2 SiO(SiMe 2 O^SiO^fe 

erhalten, wobei n durchschnittlich 1 ,5 ist. 

55 
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Beispiel 3 

10 g eines feuchten Silicats der Formel (MeiN+MSiOsak- 69 H 2 0 (entspricht 6 g Octasilicat und 4 g 
Wasser) werden portionsweise zu ein m gut geruhrten Gemisch aus 7 m! konzentrierter HCI, 100 ml 
Isopropanol, 70 ml Toluol, 6,2 ml 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan und 14,7 ml Octamethylcyclotetrasiloxan bei 
einer Temperatur von 0*C gegeben und fOr eine Stunde gerUhrt. AnschlieBend werden weitere 12,4 ml 
1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan bei einer Temperatur von 0*C zugegeben und 20 Minuten geruhrt. Dann wird 
mit Eiswasser das uberschussige Silan hydrolysiert und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird 
bis zur Neutralist gewaschen, uber Na 2 SO* getrocknet und das Losungsmittel sowie niedrigsiedende 
Siloxane bei einer Temperatur von 180°C und 1 Pa destillativ entfernt. Es werden 4,1 g einer zahviskosen 
Substanz mit einer gemaB GPC-Diagramm sehr schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

[HMe 2 SiO(SiMe 2 0) n Si0 3 /2]8 

erhalten, wobei n durchschnittlich 1 ,3 ist. 

Beispiel 4 

10 g eines feuchten Silicats der Formel (Me4N + )8[Si0 5/2 ]8« 69 H 2 0 (entspricht 6 g Octasilicat und 4 g 
Wasser) werden portionsweise zu einem gut geruhrten Gemisch aus 100 ml Isopropanol, 70 ml Toluol, 9,5 
ml Vinyldimethylchlorsilan und 24,6 ml Vinylmethyldichlorsilan bei einer Temperatur von 0"C gegeben und 
fUr eine Stunde geruhrt. AnschlieBend werden weitere 19 ml Vinyldimethylchlorsilan bei einer Temperatur 
von 0*C zugegeben und 20 Minuten geruhrt. Dann wird mit Eiswasser das GberschGssige Silan hydrolysiert 
und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird bis zur Neutralist gewaschen, uber NakSO* 
getrocknet und das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane bei einer Temperatur von 180*C und 1 
Pa destillativ entfernt. Es werden 4,8 g einer zMhviskosen Substanz mit einer gerrSB GPC-Diagramm sehr 
schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

~f/rMe 2 SiO(SiViMeO) n Si0 3/2 ] 8 — ' - " ~ 4 " " 

erhalten, wobei n durchschnittlich 1,6 ist. 

Beispiel 5 

10 g eines feuchten Silicats der Formel (Me*N + )8[Si0 5/2 ]8» 69 H 2 0 (entspricht 6 g Octasilicat und 4 g 
Wasser) werden portionsweise zu einem gut gerGhrten Gemisch aus 7 ml konzentrierter HCI, 100 ml 
Isopropanol, 70 ml Toluol, 7,5 ml Hexamethyldisiloxan und 14,7 ml 1,3,5,7-Tetramethylcyclotetrasiloxan bei 
einer Temperatur von 0°C gegeben und fur eine Stunde gerUhrt. AnschlieBend werden weitere 14,9 ml 
Hexamethyldisiloxan bei einer Temperatur von 0°C zugegeben und 20 Minuten gerUhrt. Dann wird Wasser 
zugegeben und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird bis zur Neutralist gewaschen, uber 
Na 2 SO* getrocknet und das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane bei einer Temperatur von 
180 'C und 1 Pa destillativ entfernt. Es werden 4,1 g einer zahviskosen Substanz mit einer gemaB GPC- 
Diagramm sehr schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

[Me3SiO(SiHMeO) n Si03/ 2 ] 8 

erhalten, wobei n durchschnittlich 1,4 ist. 

Beispiel 6 

10 g eines feuchten Silicats der Formel (Me4N + ) 8 [Si0 5/2 ]8- 69 H 2 0 (entspricht 6 g Octasilicat und 4 g 
Wasser) werden portionsweise zu einem gut geruhrten Gemisch aus 100 ml Isopropanol, 70 ml Toluol, 11,5 
ml 3-chlorpropyldimethylchIorsilan und 23 ml Dimethyldichlorsilan bei einer T mperatur von 0°C gegeben 
und fur ein Stunde geruhrt. AnschlieBend werden weitere 23 ml 3-Chlorpropyldimethylchlorsilan bei einer 
Temperatur von 0°C zugegeben und 20 Minuten geruhrt. Dann wird mit Eiswasser das GberschGssige Silan 
hydrolysiert und die Phasen getrennt Die organische Phase wird bis zur Neutralist gewaschen, Gber 
Na 2 S04 getrocknet und das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane bei einer Temperatur von 
180*C und 1 Pa destillativ entfernt. Es werden 5,3 g einer zahviskosen Substanz mit einer gemaB GPC- 
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Diagramm sehr schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 
[C(CH 2 CH 2 CH 2 Me 2 SiO (SiMe 2 0) n Si0 3 d8 
5 erhalten, wobei n durchschnittlich 1 ,6 ist. 
Beispiel 7 

10 g eines feuchten Silicats der Formel (Me+N+JatSiOs^fe • 69 H 2 0 (entspricht 6 g Octasilicat und 4 g 
10 Wasser) werden portionsweise zu einem gut gerUhrten Gemisch aus 100 ml isopropanol, 70 ml Toluol, 7,6 
ml Dimethylhydrogenchlorsilan und 19,8 ml Methylhydrogendichlorsilan bei einer Temperatur von 0*C 
gegeben und fUr eine Stunde gerOhrt. Anschlieflend werden weitere 15,3 ml Dimethylhydrogenchlorsilan bei 
einer Temperatur von 0°C zugegeben und 20 Minuten gerOhrt. Dann wird mit Eiswasser das Uberschtfssige 
Silan hydrolysiert und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird bis zur Neutralist gewaschen, Qber 
is Na 2 S04 getrocknet und das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane bei einer Temperatur von 
180*C und 1 Pa destillativ entfernt. Es werden 4,1 g einer zahviskosen Substanz mit einer genrSG GPC- 
Diagramm sehr schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

[HMe 2 SiO($iHMeO) n Si0 3/2 ]8 

20 

erhalten, wobei n durchschnittlich 1 ,2 ist. 
Beispiel 8 

25 2,8 g des Octa(trimethyIsiloxy)octasilsesquioxans [(CHs^SiOSiOafcls werden zusammen mit 1 ml 
konzentrierter HCI, 5,3 ml Hexamethytdisiloxan und 16,7 ml a,«-Dihydroxypolyvinylmethylsiloxan mit durch- 
schnittlich 150 Siloxyeinheiten als heterogene Reaktionsmischung bei einer Temperatur von 70 *C fUr 24 
Stunden gerUhrt. Anschliefiend werden weitere 15 ml Hexamethyldisiloxan zugegeben und bei 70 e C fUr 2 
Stunden geruhrt: -Dann wird Wasser-zugegeben~unddie~PhaseirgetrenntrDie organische -Phase- wird t>is zur - 

30 Neutralist gewaschen, Qber Na 2 SO+ getrocknet und das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane bei 
einer Temperatur von 180°C und 1 Pa destillativ entfernt. Es werden 4,5 g einer zahviskosen Substanz mit 
einer gemSfi GPC-Diagramm sehr schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

[Me3SiO(SiViMeO) n Si0 3/2 ]8 

35 

erhalten, wobei n durchschnittlich 1,5 ist. 
Beispiel 9 

40 2,8 g des Octa(trimethylsiloxy)octasilsesquioxans [(CH 3 ) 3 SiOSi0 3 /2]8 werden zusammen mit 1 ml 
konzentrierter HCI, 4,6 ml Hexamethyldisiloxan und 14 ml a,«-Di(trimethylsilyl)polymethylhydrogensiloxan 
mit durchschnittlich 60 Siloxyeinheiten in 30 ml Toluol geldst und bei einer Temperatur von 70 *C fUr 24 
Stunden gerOhrt. Anschlieflend werden weitere 15 ml Hexamethyldisiloxan zugegeben und bei 70 *C fUr 2 
Stunden gerUhrt. Dann wird Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird bis zur 

45 Neutralist gewaschen, Ober Na 2 SO* getrocknet und das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane bei 
einer Temperatur von 180 *C und 1 Pa destillativ entfernt. Es werden 4 g einer zahviskosen Substanz mit 
einer gemaB GPC-Diagramm sehr schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

[Me 3 SiO(SiHMeO) n Si0 3/2 ] 8 

so 

erhalten, wobei n durchschnittlich 1,3 ist. 
Beispiel 10 

55 2,8 g des Octa(trimethylsiloxy)octasilsesquioxans [(CH 3 ) 3 SiOSi0 3 /2]s werden zusammen mit 0,08 ml 
einer 27 %-igen Phosphornitrilchiorid-Losung in Ethylacetat, 4,3 ml Hexamethyldisiloxan und 15,3 ml a,w- 
Di(trimethylsilyl)poly(methylhydrogen/dimethyl)siloxan mit durchschnittlich 35 Siloxyeinheiten und einem 
Verhaltnis von Dimethylsiloxyeinheiten zu Methylhydrogeneinheiten von 1 : 1 in 30 ml Toluol gelost und bei 
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einer Temperatur von 70 "C fOr 24 Stunden geruhrt. AnschlieBend werden weitere 14,9 ml Hexamethyldis- 
iloxan zugegeben und bei 70 *C tQf 2 Stunden geruhrt. Dann wird der Katalysator mit Magnesiumoxid 
desaktiviert und die Feststoffe abfiltriert. Das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane werden bei 
einer Temperatur von 180*C und 1 Pa destillativ entfernt. Es werden 4,1 g einer zahviskosen Substanz mit 
5 einer gemaB GPC-Diagramm sehr schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

[Me 3 SiO(SiHMeO) m (SiMe 2 0) n Si0 3 /2]8 

erhalten, wobei m durchschnittlich 0,7 und n durchschnitttich 0,7 ist. 

10 

Beisplel 11 

2,8 g des Deca(trimethylsiloxy)decasilsesquioxans [(CH 3 ) 3 SiOSi0 3 /2]io werden zusammen mit 0,08 mi 
eine/27 %igen Phosphornitrilchtorid-Losung in Ethylacetat, 4,7 ml Hexamethyldisiloxan und 17 ml a.w-Di- 

75 (trimethylsilyl)polydimethylsiloxan mit durchschnittlich 65 Siloxyeinheiten in 30 ml Toluol gelost und bei 
einer Temperatur von 70 8 C fur 24 Stunden gerUhrt. AnschlieBend werden weitere 14,9 ml Hexamethyldis- 
iloxan zugegeben und bei 70 °C fur 2 Stunden- gerGhrt. Dann wird der Katalysator mit Magnesiumoxid 
desaktiviert und die Feststoffe abgetrennt. Das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Siloxane werden bei 
einer Temperatur von 180*C und 1 Pa destillativ entfernt. Es werden 4,5 g einer zahviskosen Substanz mit 

20 einer gemSfi GPC-Diagramm sehr schmalen Molmassenverteilung und der Struktur 

[Me3SiO(SiMe 2 0)nSi0 3 fc]io 

erhalten, wobei n durchschnittlich 1,4 ist. 

25 

Beisptel 12 

Umsetzung von Octa(dimethylsiloxy)octasilsesquioxan [HSiMe 2 OSi0 3 /2]8 mit Allylchlorid/Palladium und 

Bis(trimethylsiIy!oxy)methylhydroxysilan 2,5- ml Allylchlorid (30-mmol) werden~unter Stickstoff'als*Schutzgas— 

30 zu einem gut geruhrten Gemisch aus 2,5 g Octa(dimethylsiloxy)silsesquioxan (20 mmol Si als Q-Einheit 
bzw. als M H -Einheit), 0,05 g Palladium (auf Aktivkohle, 5%) und 8 ml Toluol bei einer Temperatur von 95 °C 
eingetropft und fur 4 Stunden geruhrt. 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung unter Schutzgas zu einem gut 
geruhrten Gemisch aus 4,9 g Bis(trimethylsilyloxy)methylhydroxysilan (20 mmol Si als T 0H -Einheit), 3,1 ml 
35 Triethylamin (22 mmol) und 25 ml Toluol bei einer Temperatur von 50 *C gegeben und fur eine Stunde 
geruhrt. 

AnschlieBend werden Katalysator und das Triethylaminhydrochlorid abfiltriert. Das Losungsmittel wird 
destillativ entfernt. 

Man erhalt 5,3 g einer zahviskosen Substanz (90,5 % d. Th. bezogen auf eingesetzten Kieselsauresily- 
40 lester). Das GPC-Diagramm zeigt eine einheitliche Verbindung. Die 1 H- und ^Si-NMR-Daten entsprechen 
folgender Bruttozusammensetzung: 

[(Me 3 SiO) 2 MeSiOSiMe 2 OSi0 3/2 ] 8 

45 Beisplel 13 

Umsetzung von Octakis(dimethylsiloxy)octasilsesquioxan [HSiMe 2 OSi0 3 /2]8 mit Allylchlorid/Palladium 
und Tris (vinyldimethylsilyloxy)hydroxysilan 

2,5 ml Atlylchlorid (30 mmol) werden unter Stickstoff als Schutzgas zu einem gut gerUhrten Gemisch 
50 aus 2,5 g Octa(dimethylsiloxy)octasilsesquioxan (20 mmol Si als Q-Einheit bzw. als M H -Einheit), 0,05 g 
Palladium (auf Aktivkohle, 5%) und 8 ml Toluol bei einer Temperatur von 95 °C eingetropft und fOr 4 
Stunden geruhrt. 

Nach dem AbkUhlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung unter Schutzgas zu einem gut 
g ruhrt n Gemisch aus 7 g Tris(vinyidimethylsilyloxy)hydroxysilan (20 mmol Si als Q 0H -Einheit), 3,1 ml 
55 Triethylamin (22 mmol) und 25 ml Toluol bei einer Temperatur von 50 'C gegeben und fur eine Stunde 
geruhrt. 

AnschlieBend werden Katalysator und das Triethylaminhydrochlorid abfiltriert. Das Losungsmittel wird 
destillativ entfernt. 
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Man erhalt 8,5 g einer zahviskosen Substanz (90 % d. Th. bezogen auf eingesetzten Kieselsauresilyle- 
ster). Das GPC-Diagramm zeigt eine einheitliche Verbindung. Die 1 H- und 29 $i-NMR-Daten entsprechen 
folgender Bruttozusammensetzung: 

5 [(CH 2 =CH-SiMe2 0)3SiOSiMe 2 OSi03/2]s 
Beispiel 14 

Umsetzung von Octa(dimethylsiloxy)octasilsesquioxan [HSiMe2 0Si03^]8 mit H2O, Palladium und Trime- 
10 thylchiorsilan 

2,5 m! Octa(dimethylsiloxy)octasilsesquioxan (20 mmol Si als Q-Einheit bzw. als M H -Einheit), 0,05 g 
Palladium (auf Aktivkohle, 5%), 0,47 ml Wasser und 11,1 ml Aceton werden unter RUhren fUr eine Stunde 
am RuckfluB erhitzt. 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung gleichzeitig mit 4,1 ml Triethyla- 
75 min (29 mmol) in 10 ml Toluol zu 3,3 ml Trimethylchlorsilan (26 mmol Si als M cl -Einheit) in 20 ml Toluol bei 
Raumtemperatur gegeben und fUr 10 Minuten geruhrt. 

AnschlieBend werden Katalysator und das Triethylaminhydrochlorid abfiltriert. Das Losungsmittel wird 
destillativ entfernt. 

Man erh&lt 4,0 g einer zahviskosen Substanz (93,5 % d. Th. bezogen auf eingesetzten Kieselsauresily- 
20 lester). Das GPC-Diagramm zeigt eine einheitliche Verbindung. Die 1 H- und 29 Si-NMR-Daten entsprechen 
folgender Bruttozusammensetzung: 

[Me 3 SiOSiMe20Si0 3/2 ]8 

25 Befspiel 15 

Umsetzung von Octa(dimethylsiloxy)octasilsesquioxan [HSiMe2 0Si03/2]s mit H 2 0, Palladium und 1- 
Chlor-7-vinyl-octamethyltetrasiloxan 

-"2^-Tnf- j 0cto(dimethylsiloxy)octasilsesquioxan"(2O"mmohSr'ats-Q^EinheitiDzwr'a^^ g- 

30 Palladium (auf Aktivkohie, 5%) 0,47 ml Wasser und 11,1 ml Aceton werden unter Ruhren fUr eine Stunde 
am RuckfluB erhitzt. 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung gleichzeitig mit 4,1 ml Triethyia- 
min (29 mmol) in 10 ml Toluol zu 11 g l-Chlor-7-vinyl-octamethyltetrasiloxan (26 mmol Si als D cl -Einheit) in 
20 mi Toluol bei Raumtemperatur gegeben und fUr 10 Minuten gertihrt. 
35 AnschlieBend werden Katalysator und das Triethylaminhydrochlorid abfiltriert. Das Losungsmittel wird 
destillativ entfernt. 

Man erhalt 8,2 g einer zahviskosen Substanz (91 % d, Th. bezogen auf eingesetzten Kieselsauresilyle- 
ster). Das GPC-Diagramm zeigt eine einheitliche Verbindung. Die 1 H- und 29 Si-NMR-Daten entsprechen 
folgender Bruttozusammensetzung: 

40 

[CH 2 =CH-SiMe 2 0(SiMe2 0)*-SiOa<2]8 
Patentanspriiche 
45 1. Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel 
<RSi0 3 /2) 2 (I), 
worin 

50 z 4, 6, 8, 10, 12 oder 14 ist und 

R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, organischer Rest Oder Reste der 
Formel 

R 1 aSiO(SiR 2 2 0) n - (II) 

55 

bedeutet, wobei R 1 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, organischer Rest 
oder Organosiliciumrest bedeutet, R 2 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom 
oder organischen Rest bedeutet und n 0 oder eine ganze Zahl ist, 
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mit der MaBgabe, daB die Organosiliciumverbindung der Formel (I) mindestens einen Rest R der 
Formel (II) mit n > 0 aufweist 

2. Organosiliciumverbindungen gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R einen Rest der 
5 Formel (II) bedeutet. 

3. Organosiliciumverbindungen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB z 6, 8 oder 10 
ist. 

10 4. Organosiliciumverbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

5. Verfahren zur Herstellung der Organosiliciumverbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB kafigartige Silicate der Formel 

75 

(A4N + ) 2 [SiO^-] 2 • yH 2 0 (IV), 
worin 

y eine Zahl zwischen 50 und 300 ist, 
20 z die in Formel (I) genannte Bedeutung hat und 

A gleich oder verschieden sein kann und einen Atkylrest bedeutet, 
mit mindestens einer Verbindung (A) der Formel 

R 5 3 SiX (V), 

und/oder deren Hydrolysat bzw. Kondensat, wobei 

R 5 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat und 
X eine Hydroxygruppe, einen Organyloxyrest oder ein Halogenatom bedeutet, 

sowie — -- * - - ■ *" * ~ * "~ * "* " 

mindestens einer Organosiliciumverbindung (B), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus cyclischen 

Organopolysiloxanen der Formel 
<SiR 6 2 0) x (VI), 
35 worin 

R 5 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat und 
x 3 bis 10 bedeutet, 
Silanen der Formel 

40 R 7 2 SiD 2 (VII), 

und/oder deren Teilhydrolysaten bzw. -kondensaten, worin 

R 7 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat, und 
D gleich oder verschieden sein kann und eine fur X angegebene Bedeutung hat, und 
45 Organopolysiloxanen der Formel 

R 8 3- a E a SiO-(SiR 8 20)p-SiE a R 8 3 -a (VIII), 
worin 

R 8 gleich oder verschieden sein kann und eine fUir R 2 angegebene Bedeutung hat, 
a gleich oder verschieden sein kann und 0 oder 1 bedeutet, 
p 1 bis 1000 ist und 

E gleich oder verschieden sein kann und eine fUr X angegeben Bedeutung hat, 
umgesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (B) Silan der Formel (VII) 
eingesetzt wird. 
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7. Verfahren zur Herstellung der Organosiliciumverbindungen nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Organosiliciumverbindungen der Formel 

(R 9 3 SiOSi0 3 /2)z (IX), 
worin 

R 9 gleich oder verschieden sein kann und eine fUr R 2 angegebene Bedeutung hat und 

z die in Formel (!) angegebene Bedeutung hat, 
mit mindestens einer Organosiliciumverbindung (B), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Verbindungen der Formel (VI), (VII) und (VIII) sowie 

gegebenenfalls mindestens einer Verbindung (A) der Formel (V) und/oder deren Hydrolysat bzw. 

Kondensat 

umgesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (B) Verbindung der Formel 
(VIII) eingesetzt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung der Organosiliciumverbindungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Organosiliciumverbindungen der Formel 

(HR 10 2 SiOSiO3/2)f (R 10 3SiOSiO 3 /2)z-f (X), 
worin 

R 10 gleich oder verschieden sein kann und eine fGr R 2 angegebene Bedeutung hat, 

z die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat und 

f eine ganze Zahl von 1 bis z bedeutet, 
in einer 1. Stufe mit Allylchlorid in Gegenwart von Platinmetallen und/oder deren Verbindungen zu den 
entsprechenden Chlorverbindungen der Formel 

(ClR 10 2 SiOSiO 3/ 2)f (R 10 3SiOSiO 3 /2) z -f ( x ')' 

wobei R 10 , f und z die obengenannte Bedeutung haben, umgesetzt wird und anschlieBend in einer 2. 
Stufe Verbindungen der Formel (X v ) mit mindestens einer Organosiliciumverbindung (C), ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Silanen der Formel 

R 11 3 SiOH (XI), 

worin R 11 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat, Organopolysi- 
loxanen der Formel 

R 12 3 SiO(SiR 12 z 0) r SiR 12 2 OH (XII), 

worin R 12 gleich Oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat und r 0 oder 
eine ganze Zahl von 1 bis 1 0 bedeutet, 
Organopolysiloxanen der Formel 

(R 12 3 SiO(SiR 12 2 0) r ) 2 SiR 12 OH (XIII), 

worin R 12 und r die oben angegebene Bedeutung haben, und Organopolysiloxanen der Formel 
(R 12 a SiO(SiR 12 z 0) r ) 3 SiOH (XIV), 

worin R 12 und r die oben angegebene Bedeutung haben, umgesetzt werden. 

10. Verfahren zur Herstellung der Organosiliciumverbindungen der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, da8 
organosiliciumverbindungen der Formel (X) 
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in einer 1. Stufe mit Wasser in Gegenwart von Platinmetallen und/oder deren Verbindungen zu den 
entsprechenden Hydroxyverbindungen der Formel 



(HORl 0 2 SiOSi0 3/ 2)f (R 10 3SiOSiO 3/2 )2-f (X xx ), 

wobei R 10 , f und z die obengenannte Bedeutung haben, umgesetzt wird und anschlieBend in einer 2. 
Stufe Verbindungen der Formel (X") mit mindestens einer Organosiliciumverbindung (C), ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Silanen der Formel 

Rll 3 SiCl ( XI% )' 

worin R 11 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 2 angegebene Bedeutung hat, 
Organopolysiloxanen der Formel 

Rl2 3 sio(SiR 12 20) r SiR 12 2 c l (XH % ) , 

worin R 1Z gleich oder verschieden sein kann und eine fOr R 2 angegebene Bedeutung hat und r 0 oder 
eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, 
Organopolysiloxanen der Formel 

(Rl2 3 siO(SiR 12 20) r ) 2 SiR 12 Cl (XIII*), 
worin R 12 und r die oben angegebene Bedeutung haben, und Organopolysiloxanen der Formel 

(R 12 3 SiO (S1R 12 2 0) r ) 3 SiCl (XIV* ) , 

worin R t2 und r die oben angegebene Bedeutung haben, umgesetzt werden. 
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